REPUBLIQUE 



F R A N C A I S HE 





/8 30 35 8 

99/02036 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
I NDUSTRIELLE 



REC'D 0 8 SEP 1999 



WIPO 



PCT 



BREVET D'INVENTIO 



1* 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



2 6A0UI 1999 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCH E 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS Cedex 08 
T6l6phone : 01 53 04 53 04 
Telgcopie : 01 42 93 59 30 



DB 267/250298 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N p 51-444 OU 19 AVRIL 1951 



THIS PAGE BLANK WSPTO) 



^^^^^VNATIO 

^^^^^ L* pa 



I 



ISTITUT 

National oi 
la Fnormrri 

INOUtTRIBllI 



26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 
, Reserve a I'iNPt — 



Code de la propriete intellectuelle-Livre VI 

REQUITE EN DURANCE 

Confirmation d'un depot par telecopie £j 

Cet tmpnme est a remplir t lencre noire en lettres caprtates 



N° 55 -1328 



DATE DE REMISE DES PIECES 
N° DENREGISTREMENT NATIONAL 
DEPARTEMENT DE DEPOT . 
DATE DE DEPOT 



26.0CT.1998 
98 1 3381 " 

2 6 0CM99S 



1 NOM ET ADRESSE DU DEMAND EUR OU DU MAN DATA) RE 

A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESS£E 

■ 

CABINET 1AVOIX 

2 Place d'Estienne d'Orves 

75441 FARES CEDEX 09 



2 DEMANDE Nature du titre de propriete industrielle 

X brevet convention ~ demande divisionnaire 

1 v demande initiate 

" certificat d'utilite transformation d'une demande V 

""" " de brevet europeen ~ brevet d'invention 

Etablissement du rapport de recherche ; ; differe immediat 

Le demandeur. personne physique, requiert le paiement echelonne de la redevance 
Trtre de I'invention (200 caracteres maximum} 



n°du pouvoir permanent references du correspondant 

BFF 98/0495 



telephone 

53-20-14-2O 



certificat d'utilite n° 



Composition liquide a activite fongicide, bactericide ou bacteriostatic et precedes de 
preparation et de mise en oeuvre. 



3 DEMANDEUR (S) «• siren 

Nom et prenoms {souligner le nom patronymique) ou denomination 

ACTIOH PIH 



code APE-NAF 



Forme juridique 



Nationality (s) 



Fran?a ise 



Adresse (s) complete (s) 

30 Rue Gaibetta, 40100 DM 



Pays 



FH 



En cn dlnsuffrsance de place, pounurivre sur papier fibre {^] 



4 INVENTEUR (S) Les inverrteurs sont les demandeurs 



j | oui jg non Si ta reponse est non, foumir une designation separee 



5 REDUCTION DU TAUX DES REDEVANCES 



| — ] requise pour la lere fois requise anterieurement au depot : joindre copie de la decision d'admisston 



6 DECLARATION DE PRIORIT* OU REQUETE DU BENEFICE DE LA DATE DE D&>6T D'UNE DEMANDE AffTtRIEURE 
pays d'origine numero date de depot 



nature de la demande 




8 Signature du demandeur ou du mandataire 

(nom et c^ft^sjaflfeKe) 



R. HOHCHKIT D 1 92.1179 



SIGNATURE DU PR£POS£ A LA RECEPTION j SIGNATURE APRtS ENREGISTREMENT DE LA DEMANDE A L'INPl 

I 





BREVET D'INVENim CERTIFICAT D'UTIUTE 



1 : NATIONAL DE ; 1 7 ...... 

.--■"-■lS, i : r v LA pROPBIETE . r. - 

^NDUSTRIELLI J v ■ " ' 

'VsSs;^ • -" '.>•■• 
" 7 =&ho -Pans "GedexldS v i-:,-}. J- , , 



DESIGNATION DE L'INVENTEUR 



!' unique invrrv.eui) 



= .y £riKEGl5 T KEMENT' NATIONAL ; 



98; 13381 



m^§§§^ composition • ^^J^^^r^V^le 

: : .;badteri:ei<ie 'OU bacter iostat ique et precedes ae P r p 

mi s e en ~o e ; uvr e . ^Mij,;,; V ■"' • 



LE(S) SCIUS^fGN^S), 1 c; ■ ; : *\ r~V ■ ; \ '^^J^^i^^K^. :'\ " 

DeSIGNE^EN ^QUINVEtfTEURlS) l,^,c,uer no-, venoms. ;i d, ? ^W,,ou<igner * ncm pm-onyn*,-..*) 

DUFAU Gni slain i^:.^ 5 ---^'"- ■' 

La Grange aux palombes _ 
Route des art i f ic iers 

40100 DAX FRANCE . 
BARSAGQ Wichel 

• 3, ru^ Joseph Barsacg Mongi s -^vwy- • 



^ Me excino,;, no. de rinventeur peut .tre sui, de ce.i de ,a soc*t* * .apueHe i, apparent (soC* .appartenance, 



Ibr^ue celle<i est diff^rente de la socifete d6posante ou ttulaire. 



Date et sipiature (s) du (des) demandeur. (s)pu du mandataire 
Par i s , le 2 2 Decembre 19 98 



CABINET LAVOIX 
M. MONCHENY n° 92.1179 




La presente invention a pour objet une composition liquide a 
activite fongicide, bacteriostatique ou bactericide ainsi que des procedes pour 
la preparation et la mise en oeuvre de la composition. 

II est connu d'utiliser depuis longtemps des produits 
phytopharmaceutiques a base de sets mineraux, oxydes ou hydroxydes de 
cuivre, notamment pour leurs proprietes fongicides (mildiou de la vigne, ...) 
mais egalement leur pouvoir bactericide (deperissement bacterien des 
pechers et abricotiers, bacteriose a pseudomonas des pommiers et poiriers, 
...) ou bacteriostatique qui empeche Installation de maladies bacteriennes. 

L'activite fongicide et bactericide du cuivre depend de la nature 
du compose cuprique et de la qualite de sa fabrication. 

On utilise depuis plus d'un siecle la "bouillie bordelaise" pour le 
traitement de la vigne. D'abord preparee par le viticulteur, puis fabriquee de 
maniere industrielle, elle est obtenue en neutralisant avec precision une 
solution de sulfate de cuivre par un lait de chaux. Cette bouillie, amenee a 
neutrality (pH = 7) est ensuite sechee, broyee et micronisee. 

Parmi les autres produits a base de cuivre, on peut citer 
I'oxychlorure de cuivre, I'hydroxyde de cuivre, le carbonate de cuivre, Toxyde 
cuivreux, ... 

Ces sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre, utilises 
seuls ou en combinaison avec d'autres composes se presentent 
generalement sous la forme de poudres mouillables, granules dispersibles, 
suspensions concentrees, poudre pour poudrage, etc.. 

Les sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre peuvent 
egalement etre associes a des fongicides mineraux, notamment le soufre ou 
organiques pour former dans ce dernier cas des organo-cupriques. 

Parmi les matieres actives organiques, on peut notamment citer 
le folpel, le manebe, le mancozebe, le propinebe, le zinebe, le cymoxanil, le 
metirame-zinc. 

Les formulations se presentent sous les formes decrites ci- 

dessus. 

En dehors des poudres pour poudrage, les autres compositions 
comprennent generalement des agents tensioactifs, mouillants, dispersants, 
emulsionnants, anti-mousse, etc... qui contribuent a la stabilite des 
formulations puis a la mise en oeuvre des produits et en particulier a leur 
dispersion dans I'eau pour I'obtention de bouillies de traitement. 



En complement du choix des sels rnineraux, oxydes ou 
hydroxydes de cuivre et de la selection des tensioactifs, les formulateurs 
cherchent a ameliorer I'efficacite des produits car le degre de protection d'un 
compose cuprique centre les attaques de champignons et de bacteries est en 
etroite relation avec I'aptitude de celui-ci a saturer la surface du vegetal par 
formation d'un film microscopique de particuies. L'adherence au vegetal suivie 
d'une resistance aux pluies elevees est egalement Tun des objectifs recherche 
par les fabricants. 

Depuis quelques temps et en particulier pour le traitement de la 
vigne, de nombreux produits utilisant I'hydroxyde de cuivre comme matiere 
active apparaissent sur le marche. 

L'optimisation des formulations a base d'hydroxyde de cuivre, en 
particulier des suspensions concentrees, a ete faite par : 

- la recherche d'une structure particuliere des particuies : fines 
aiguilles cristallisees, structure aciculaire ; 

- ['amelioration de la reduction de leur taille obtenue par 
micronisation ou par un procede chimique de fabrication de I'hydroxyde de 
cuivre, celle-ci pouvant atteindre de 0,3 a 0,4 |jm ; 

- le choix des tensioactifs et des co-formulants capables de 
stabiliser la formulation et d'en augmenter I'efficacite. 

FR 2 599 592 decrit des formulations liquides pour le traitement 
preventif et curatif des maladies cryptogamiques de type oTdium comportant 
une substance active minerale lipophile consistant en du soufre broye fin ou 
micronise, en suspension dans un liquide compose d'un melange d'huile de 
pin et d'eau, I'huile de pin ameliorant I'efficacite du soufre. 

Les travaux des inventeurs ayant abouti a la presente invention 
ont permis d'etablir que I'efficacite des sels rnineraux, oxydes ou hydroxydes 
de cuivre pouvait etre, de maniere surprenante, amelioree lorsque ceux-ci 
etaient associes a un derive terpenique. 

Cette decouverte est inattendue dans la mesure ou Thomme du 
metier ne s'attendait pas a ce que I'efficacite des sels rnineraux, oxydes ou 
hydroxydes de cuivre soit amelioree par Taddition de derives terpeniques en 
raison de la difference de nature physicochimique entre les sels rnineraux, 
oxydes ou hydroxydes de cuivre d'une part, et I'espece metallique soufre 
d'autre part, notamment en raison du fait que le soufre est essentiellement 
lipophile, alors que les sels rnineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre sont 
essentiellement hydrophiles. 



L'invention a pour objet une composition phytosanitaire, 
fongicide, bactericide ou bacteriostatique comprenant au moins un sel 
mineral, un oxyde ou un hydroxyde de cuivre en suspension dans une 
emulsion aqueuse d'au moins un derive terpenique. 

Les emulsions aqueuses couvrent egalement les 
microemulsions. 

Le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre consiste en Tun 
ou un melange de ceux mentionnes precedemment, I'hydroxyde de cuivre 
(Cu(OH) 2 ) etant prefere. 

Les derives terpeniques au sens de la presente invention sont 
des molecules organiques contenant dix atomes de carbone dans leur 
structure. 

II s'agit done essentiellement des monoterpenes. 
Les derives terpeniques peuvent etre acycliques, monocycliques 
ou bicycliques. 

On peut citer notamment les exemples suivants : 

1 ) les carbures terpeniques : 

a) carbures terpeniques acycliques ; myrcene, alloocymene... ; 

b) carbures terpeniques monocycliques : dipentene, terpinolene, 
p-cyrnene, limonene... ; 

c) carbures terpeniques bicycliques : a-pinene, p-pinene ou 
5-3-carene... ; 

2) les composes suivants : 

a - les derives oxydes : cineols ; 

b- les alcools terpeniques: borneol, fenchol, menthanol, 
terpineols, geraniol, terpinene-1 ol-4, ... ; 

c - les aldehydes et les cetones : camphre, fenchone ; 

3) les melanges des produits precedemment cites ; 

4) les huiles essentielles contenant les melanges precedents en 
differentes proportions, par exemple Thuile essentielle de Malafenca 
alternifolia (ou tea-tree oil) ; 

5) les huiles de pin d'origine naturelle ou de synthese qui sont 
definies comme etant des melanges d'alcools et de carbures terpeniques. 

On prefere tout particulierement Thuile de pin a 90 % d'alcools 

terpeniques. 



La suspension selon i'invention contient avantageusement 
egalement au nnoins xsn agent tensioactif pour ses proprietes ernulsifiantes, 
rnouillantes, inhibitrices de la croissance de cristaux, etc ... 

On peut utiliser un tensioactif anionique, cationique, amphotere, 
zwitterionique et/ou non ionique. 

On prefere les tensioactifs anioniques et non ioniques seuls ou 

en melange. 

Les composes suivants conviennent particulierement bien au but 
de Tinvention : 

acides gras ethoxyles, 
alcools gras ethoxyles, 
alkyf benzene sulfonate de calcium, 
alkyl naphtalene-sulfonates, 
alkyl phenols ethoxyles, 
copolymeres sequences OE/OP, 
copolymeres sequences OP/OE, 
diisopropyl naphtalene sulfonates, 
dimethyl naphtalene sulfonates, 
di-n-butyl naphtalene sulfonates, 
dodecylphenols ethoxyles, 
dodecylbenzene sulfonate de sodium, 
esters phosphoriques d'alkyl poiyethers (formes acides 
et/ou sels) 

esters phosphoriques tfaryl phenols ethoxyles (formes 
acides et/ou sels), 

esters phosphoriques de polyarylphenols ethoxyles 
(formes acides et/ou sels), 

huile de ricin ethoxylee, 

isopropyl naphtalene sulfonates, 

lignosulfonates, 

methyl dinaphtalfene sulfonates, 
methyl naphtalene sulfonates, 
n-butyl naphtalene sulfonates, 
octyl phenols ethoxyles, 
phenyl sulfonates, 

polyalkyl naphtyl methane sulfonates, 
polyacrylates, 



polyaryl phenols ethoxyles, 
polycarboxylates, 

polyvinylpyrrolidone et ses derives, 

sets de condensats cresol-formol sulfones, 

sels de condensats d'acide naphtalene sulfonique, 

sels de copolymeres acide acrylique - ester acrylique, 

sels de copolymeres acide maleique - define, 

sels de copolymeres anhydride maleique -isobutylene, 

sulfates d'alkyl phenols ethoxyles, 

sulfates de polyaryl phenol ethoxyles, 

sulfosuccinates, 

taurates, 

tristyry I phenols ethoxyles... 

Les suspensions concentrees de la presente invention 
comprennent avantageusement de 200 a 600 g/l, preferentiellement 300 a 
500 g/l de cuivre, du sel mineral, de Poxyde ou de P hydroxyde de cuivre 
exprime par rapport a Pelement cuivre. Les teneurs en terpenes des 
formulations sont comprises entre 50 et 400 g/l, preferentiellement 80 a 200 
g/l. 

Les teneurs en tensioactif(s) des formulations sont comprises 
entre 20 et 100 g/l, preferentiellement 30 a 60 g/l. 

Les compositions liquides de Pinvention, egalement appelees 
suspensions concentrees ou ''flow" peuvent etre preparees en micronisant la 
matiere active, eventuellement melangee avec une partie ou Pensemble des 
autres ingredients, par passage dans un broyeur specifique (par exemple, un 
broyeur a billes du type ®DYNO-MILL) jusqu'a obtention d'une suspension 
homogene stable. 

La micronisation mecanique peut etre evitee et un simple 
melange peut etre suffisant si Ton utilise une matiere active deja micronisee 
soit mecaniquement, soit par le procede de synthese. Dans Pun ou Pautre cas, 
la micronisation est conduite jusqu f a obtention d'un diametre de particules de 
sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre non superieur a 6 pm. 

Un exemple d'hydroxyde de cuivre pouvant convenir pour la 
preparation d'une composition par simple melange est Phydroxyde de cuivre 
technique fabrique par NORDDEUTSCHE AFFINERIE commercialise par 
URANIA AGROCHEM GmBH. 



6 



On peut egalement- utiliser un hydroxyde de cuivre prepare 
conformement aux precedes decrits dans US 3,194,749 et US 4.944 935. 

Les compositions de rinvention ont une activ.te fong.cde, 
bactericide ou bacteriostatique nettement amelioree par rapport aux 
5 compositions deretatde ^ ^ technique necx,ntenant pas de derive terpen.que 
I . ee. gain d'efficacite permet de reduire les quanftes de cu.vre 
applique sur les plantes lors des traitements. . 

> . . cette reduction de dose est tres avantageuse car elle permet de 
reduire Paction parfois depressiye que I'ion. cuivre exerce sur les plantes et la 
l0 - . phytotoxicite de celui-ci a regard de certains vegetaux. 

: S - - Uinvention a egalement pour objet I'utilisation <fun derive 
terpenique pour am^liorer refficacite d'un sel mineral, d'un oxyde ou d'un 

• ^o^de de cuivre dans >ne ^composition phytosanitaire, notamment 
i 5 " fongicide/ bactericide ou bacteriostatique. . 

• V.^ ' : ^ ^invention a de plus pour objet un procede de tra.tement de 
■ "oiintes par un produit a base de sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de 

" cuivre caracterise en ce que I'on vaporise sur la plante a traiter une quant.te 
efface de bouillie preparee par melange aqueux d'une compos.t.on de sel 
26 ~ mineral; de cuivre en suspension dans une emulsion 

.' aqueuse contenant au moins un derive terpenique. 

f ^ V \ 0n d onn era c«-apres des exemples de compositions a base de 

sel mineral; d'oxyde ou d'hydroxyde. de cuivre et de terpene selon l'invention 
25 r ainsi que; les. resultats ^btenus avec celles-ci sur le mildiou de la v.gne 
(Plasmopara viticola).: ■ ■ •' ■ ■ 
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RFVF.NDICATIONS 

1. Composition phytosanitaire, fongicide, bactericide ou 
bacteriostatique comprenant au moins un sel mineral, un oxyde ou un 
hydroxyde de cuivre en suspension dans une emulsion aqueuse d'au moms 
un derive terpenique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre est choisi parmi I'hydroxyde de 
cuivre, Toxychlorure de cuivre, le carbonate de cuivre, I'oxyde cuivreux et 
leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterise en ce que le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre est 
I'hydroyxde de cuivre. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient de 200 a 600 g/l, 
avantageusement de 300 a 500 g/l de cuivre. sous forme de sel mineral, 
d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le diametre des particules de sels 
mineraux, d'oxydes ou d'hydroxydes de cuivre n'est pas superieur a 6 Mm. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est un monoterpene 
ou un melange de monoterpenes. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est choisi parmi les 
carbures terpeniques, les derives oxydes des carbures terpeniques, les 
alcools terpeniques, les aldehydes et cetones terpeniques et leurs melanges. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est un melange de 
carbures terpeniques et d'alcools terpeniques. 

5 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile 
essentielle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 
10 precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile de pin. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile de pin 
a 90 % d'alcools terpeniques. 

15 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient de 50 a 400 g/l, 
avantageusement de 80 a 200 g/l de derive(s) terpenique(s). 

20 13. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un agent 
tensioactif. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 
25 precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend de 20 a 100 g/l, 

avantageusement de 20 a 100 g/l d'agent(s) tensioactif (s). 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que Pagent tensioactif est choisi parmi les : 

30 - acides gras ethoxyles, 

alcools gras ethoxyles, 

alkyl benzene sulfonate de calcium, 

alkyl naphtalene-sulfonates, 

alkyl phenols ethoxyles, 
35 - copolymeres sequences OE/OP, 

copolymeres sequences OP/OE, 

diisopropyl naphtalene sulfonates, 
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dimethyl naphtalene sulfonates, 
di-n-butyl naphtalene sulfonates, 
dodecylphenols ethoxyles, 
dodecylbenzene sulfonate de sodium, 
esters phosphoriques d'alkyl polyethers (formes acides 
et/ou sels) 

esters phosphoriques d'aryl phenols ethoxyles (formes 
acides et/ou sels), 

esters phosphoriques de polyarylphenols ethoxyles 
(formes acides et/ou sels), 

huile de ricin ethoxylee, 

isopropyl naphtalene sulfonates, 

lignosulfonates, 

methyl dinaphtalene sulfonates, 
methyl naphtalene sulfonates, 
n-butyl naphtalene sulfonates, 
octyl phenols ethoxyles, 
phenyl sulfonates, 

polyalkyl naphtyl methane sulfonates, 
polyacrylates, 

polyaryl phenols ethoxyles, 
polycarboxylates, 

polyvinylpyrrolidone et ses derives, 

sels de condensats cresol-formol sulfones, 

sels de condensats d'acide naphtalene sulfonique, 

sels de copolymeres acide acrylique - ester acrylique, 

sels de copolymeres acide maleique - olefine, 

sels de copolymeres anhydride maleique — isobutylene, 

sulfates d'alkyl phenols ethoxyles, 

sulfates de polyaryl phenol ethoxyles, 

sulfosuccinates, 

taurates, 

tristyryl phenols ethoxyles... 

16. Procede de preparation tfun composition telle que d§finie 
quelconque des revendications preced ntes par Tetape suivante : 
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- on micronise le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre 
et les autres ingredients de la composition, jusqu'a obtention d'une 
suspension homogene stable dont la taille des particules est inferieure a 6 
pm. 

5 

17. Procede de preparation d'une composition telle que definie 
aux revendications 1 a 15, caracterise par I'etape suivante : 

- on melange un sel mineral, un oxyde ou un hydroxyde de 
cuivre dont le diametre n'est pas superieur a 6 pm avec les autres ingredients 

10 de la composition jusqu'a obtention d'une suspension homogene stable. 

18. Utilisation d'un derive terpenique pour ameliorer I'efficacite 
d'un sel mineral, d'un oxyde ou d'un hydroxyde de cuivre dans une 
composition phytosanitaire, notamment fongicide, bactericide ou 

15 bacteriostatique. 

19. Procede de traitement de plantes par un produit a base de 
sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre, caracterise en ce que Ton 
vaporise sur la plante a traiter une quantite efficace de bouillie preparee par 

20 melange aqueux d'une composition de sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de 
cuivre en suspension dans une emulsion aqueuse contenant au moins un 
derive terpenique. 
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